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® Mlt funktlonallsierten Polymeren schlagzah modifizierte Thermoplaste und deren Verwendung zur 
Herstellung von Formteilen. 



® Die Erfindung betrifft schlagzah modifizierte Thermoplastmischungen aus den Komponenten A, B und 
gegebenenfalls C, bestehend aus: 

A) 99 bis 60 Gewichtsprozent einer polymeren Hartmatrix aus 

a1) 60-99.5 Gewichtsprozent eines einpolymerisierten Vinylaromaten. 

a2) 0.5-20 Gewichtsprozent eines einpolymerisierten ungesMttigten Carbonsaureanhydrids und 

a3) 0-35 Gewichtsprozent eines einpolymerisierten Alkenylnitrils, 

B) 1 bis 40 Gewichtsprozent einer polymeren Weichkomponente aus: 

b1) 100-60 Gewichtsprozent eines einpolymerisierten Monomeren aus der Gruppe der 1,4-Diene 

und 

b2) 0-40 Gewichtsprozent eines einpolymerisierten vinylaromaten, sowie 

C) ggf. iiblichen Zusatzstoffen, in Oblichen Mengen, wobei die Polymeren der Weichkomponente 8 
endstandig mit Aminogruppen versehen sind, und die Verwendung der schlagzah modifizierten 
Thermoplastmischung zur Herstellung von Formteilen. 
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Mit funktionalisierten Polymeren schlagzah modifizierte Thermoplaste und deren Verwendung zur 

Hersteilung von Formteilen 
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Die Erfindung betrifft schlagzah modifizierte Thermoplastmischungen. Oerartige Mischungen werden zur 
Hersteilung von Formteilen verwendet. 

Zur Schlagzahmodifizierung von Styrol-Acrylnitril-Copolymeren wird eine Weichphase zugemischt. die 
ublicherweise in einer mehrstufigen Emulsionspolymerisation hergestellt wird. Dies ist bekannt und z.B. in 
der Publikation von C.B. Bucknall "Toughened Plastics", Applied Science Publishers Ltd.. London, 1977, 
insbesondere Seiten 90ff beschrieben. 

Die hierzu notigen Emulsionspolymerisate sind aufwendig, teuer und nur schwer reproduzierbar 
herzustellen, wobei insbesondere die mangelnde Gleichmafligkeit der Pfropfhulle in verschiedenen 
Ansatzen zu Schwankungen in der Produktqualitat fuhren kann. 

Damit stellt sich die Aufgabe, eine Weichkomponente zu finden, die einfach, preisgiinstig und gut 
reproduzierbar herzustellen ist und mit der die Thermoplastkomponente schlagzah modifiziert werden kann. 

Diese Aufgabe wurde durch 8ereitstellung einer Therrrtoplastrnischung gemafl Patentanspruch 1 gelost. 

Nachfolgend werden der Aufbau der erfindungsgemaflen Thermoplastmischungen sowie das zu ihrer 
Hersteilung yerwendete Verfahren und die erforderlichen Ausgangsstoffe und Hilfsmittel beschrieben. 

Die Thermoplastmischungen enthalten die Komponenten A, B und gegebenenfalls C. Bevorzugte 
Thermoplastmischungen bestehen aus den Komponenten A und B. Die Mischungen konnen noch ubliche 
Zusatzstoffe als Komponente C in ublichen Mengen enthalten. 

Die polymere Formmasse besteht, jeweils bezogen auf die Summe der Gewichte aus A und B: 
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A) 99-60, bevorzugt 95-65, Gew.% einer polymeren Hartmatrix 



Die polymere Hartmatrix kann einpolymerisiert enthalten, bezogen auf A, die folgenden Sorten und 
Mengen an Monomeren 
25 a1) 60-99,5, bevorzugt 65-99 Gew.%, 

a2) 0.5-20, bevorzugt 0,5-10 Gew.% 
auflerdem kann die Hartmatrix enthalten die Monomeren 
a3) 0-35, bevorzugt 0 bis 30 Gew.%. 
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B) 1-40, bevorzugt 5 bis 35, Gew.% einer polymeren Weichkomponente 

Die polymere Weichkomponente kann einpolymerisiert enthalten die Monomeren, bezogen auf B 
b1) 100-60, bevorzugt 100-70 Gew.%, 
b2) 0-40. bevorzugt 0 bis 30 Gew.%. 
Bezogen auf 1 00 Gewichtsteile der Summe der Komponenten A und B kann die polymere Formmasse 
0 bis 30. bevorzugt 0-25 Gewichtsteile der Komponente C, das sind ubliche Zusatzstoffe, enthalten. 
Im einzelnen besteht die Formmasse aus 
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Komponente A 



Sie enthalt 

a1) mindestens ein vinylaromatisches Monomeres mit 8 bis 12 C-Atomen. Vorzugsweise wird aus- 
45 schliefllich Styrol verwendet. Auflerdem enthalt sie 

a2) ein mit al) copolymerisierbares ungesattigtes Carbonsaureanhydrid. Vorzugsweise wird 
Maleinsaureanhydrid verwendet. Als weitere Comonomere 

a3) konnen mindestens ein Alkenylnitril anwesend sein. Vorzugsweise wird Acrylnitril eingesetzt. 
Das Molekulargewicht der Komponente A liegt im Bereich zwischen 50 000 und 400 000 g/mol, 
so bevorzugt zwischen 100 000 und 300 000 g/mol bestimmt aus Messungen der Grenzviskositat und 
berechnet nach der Mark-Houwink-Gleichung. 

Die polymere Masse wird durch eine an sich bekannte radikalische Polymerisation in Masse, Losung 
Oder Suspension hergestellt. Diese Verfahren sind dem Fachmann bekannt (vgl. z.B. US-A 4 551 510 und 
B.C. Trivedi und B.M. Culbertson in der Publikation "Maleinic Anhydride" Chapter 9, 10 und 11. Plenum 
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Press, New York [1982]), so dafl es weiterer Eriauterungen nicht bedarf. Bei ihrer Herstellung konnen die 
ublichen Radikalstarter. wie z.B. organische Peroxide Oder Azoverbindungen, ferner die Oblicherweise 
eingesetzten Molekulargewichtsregier. wie Merkaptane. auflerdem Stabilisatoren etc. eingesetzt werden. 

s|| Komponente B 

Sie enthalt 

||| b1) als Ausgangsmonomer mindestens ein 1,3-Dien. Vorzugsweise wird ausschliefllich Butadien 

fj$ 'O verwendet. Als weitere Ausgangscomonomere konnen 

b2) Monovinylaromaten. vorzugsweise Styrol, eingesetzt werden. 
Die Thermoplastkomponente B mufl mit Aminogruppen terminiert sein. 
..^j. Die polymere Komponente B wird hergestellt z.B. durch anionische Polymerisation von 8utadien und 

^ \, Abbruch mit 1,5-Diazabicyclo(3,1.0]hexan. Das Verfahren ist in der EP-A-211 395 ausfuhrlich beschrieben. 

ts so dafl eine zusatzliche Beschreibung hier entfallen kann. 

Das Molekulargewicht der Komponente B liegt im Bereich zwischen 30000 und 400000 g/mol 
(Gewichtsmittel), vorzugsweise zwischen 50000 und 300000 g/mol, insbesondere zwischen 60000 und 
250000 g/mol, bestimmt mittels Gelparmeationschromatographie. 

Bevorzugt als polymerer Ausgangsstoff fur die Komponente B sind Homopolybutadiene bzw. Blockco- 
■jfjj&fjl 20 polymerisate des Butadiens mit einem Anteil von bis zu 40 Gew.% Styrol. Der Ubergang zwischen den 

••>„ Blocken kann scharf oder verschmiert sein. 
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Komponente C 
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-ii'?; Als Zusatzstoffe bei der Herstellung der erfindungsgemaflen Formmassen konnen, wie dem Fachmann 

ji:... bekannt, Mineralole, Antistatika, Flammschutzmittel, Pigmente, Stabilisatoren und andere die 

Gebrauchseigenschaften verbessernde ubliche Zuschlage in Mengen von 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 25 

njjtfitf *V" Jut* 

ifc*!* Gew.%, bezogen auf 100 Gewichtsteile der Summe aus den Komponenten A und B. eingesetzt werden. 

30 Die Herstellung der Mischungen kann durch beliebige Einrichtungen, die eine homogene Durchmi- 
schung der Komponenten A und B in der Schmelze erlauben. wie z.B. WaJzwerke, Kneter oder Extruder. 
: erfolgen. Dabei konnen beide Komponenten, gegebenenfalls auch die Komponente C. vorher gemischt oder 

getrennt dosiert werden. Die Herstellungstemperatur liegt zwischen 150 und 350 8 C, vorzugsweise zwischen 
' ?: ' <: 200 und 300"C. 

% as Moglich, aber weniger bevorzugt, ist auch das Mischen der Losungen der Komponente A und B, 

||§<§| gefolgt von einer anschlieCenden Entfemung des Losungsmittels. 

^||s| Ole nachfolgenden Beispiele und Vergleichsversuche sollen die Erfindung nSher erIMutem. ohne jedoch 

||||| ihre Breite zu schmalern. Es wurden jeweils 10 Gew.% der Komponente B und 90 Gew.% der Komponente 

Ijjppi A verwendet. 

; . to In den Beispielen 1 bis 3 wurde ein Zweiblockcopolymeres aus 9 Gew.% Styrol und 91 Gew.% 

i&Sl&k Butadien mit scharfem BlockObergang und einem Molekulargewicht (GPC-Mittel) von 75000 g/mol einge- 

setzt. bei dem das Polybutadienende mit einer 1 ,3-Propylendiaminendgruppe gemafl deutscher Patentan- 
< ••• meldung P 35 27 909 [EP-Anm.Nr. 861 10539.3] Beispiel 3 modifiziert war. 

In den entsprechenden Vergleichsversuchen (W) wurden als Komponente B ein nicht funktionalisiertes 
*s Homopolybutadien mit einer Losungsviskositat von 130 ml/g (5 gew.%ig in Toluol bei 25°C) eingesetzt. 
Die Polymeren der Komponente A sind in den Beispielen naher spezifiert. 

Die Herstellung der Formmassen erfolgte auf einem Zweischneckenextruder ZSK 30 der Fa. Werner 
* und Pfleiderer bei Temperaturen zwischen 250 und 300°C. Die als Polymerstrange austretenden Formmas- 

sen wurden im Wasserbad abgekOhlt. dann granuliert, getrocknet und anschlie/Jend gemafl folgender 
so Normen gepruft: 

^visl , o 1 . die Lochkerbschlagzahigkeit aKL in kJ/m 2 nach DIN 53753 

: :C 2. die Schlagzahigkeit aN in kJ/m 2 nach DIN 53453 

3. die Reiflfestigkeit RF in N/mm 2 nach DIN 53455 

55 
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Beispiel 1 und Vergleichsversuch 1 

Als Komponente A wurde hier ein Terpolymerisat aus 75 Gew.-Teilen Styrol, 24 Gew.-Teilen Acrylnitril 
und einera Gew.-Teil Maleinsaureanhydrid mit einer Viskositatszahl VZ von 76 (0,5 gew.%ig in Dimethylfor- 
s mamid - DMF -bei 25 °C) eingesetzt. 



Beispiel 2 und Vergleichsversuch 2 

w Hier wurde als Komponente A ein Copolymeres aus 94,5 Gew.-Teilen Styrol und 5.5 Gew.-Teilen 
Maleinsaureanhydrid mit einer VZ von 79 (0,5 gew.%ig in DMF bei 25 °C) eingesetzt. 



is 
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Beispiel 3 und Vergleichsversuch 3 

Hier wurde als Komponente A ein Copolymeres aus 99 Gew.-Teilen Styrol und einem Gew.-Teil 
Maleinsaureanhydrid mit einer VZ von 70 (0,5 gew.%ig in DMF bei 25 °C) eingesetzt. 



Tabelle 

aKL (kJ/m2) aN (kJ/m2) RF (N/mm2) aKL (kJ/m2) des nicht mo- 
. difizierten Thermoplasten 
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30 



Bsp. 1 
VV. 1 

8sp. 2 
VV. 2 



10,5 
4.3 

5.3 
4,7 



18,; 
6.2 

11 ,3 
7.9 



49,0 
37,4 

40,4 
26,3 



3 , 1 
3,1 

2.7 
2.7 



35 Bsp. 3 
VV. 3 



6.3 
5.7 



14.6 
9.3 



35.5 
29.7 



2.8 
2.8 



AnsprUche 

1. Schlagzah modifizierte Thermoplastmischungen aus den Komponenten A, B und gegebenenfalls C, 
bestehend aus: 

A) 99 bis 60 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe aus A und B, einer polymeren Hartmatrix, 
bestehend aus 

a1) 60-99,5 Gewichtsprozent eines einpolymerisierten Vinylaromaten, 

a2) 0,5-20 Gewichtsprozent eines einpolymerisierten ungesattigten Carbonsaureanhydrids und 

a3) 0-35 Gewichtsprozent eines einpolymerisierten Alkenylnitrils, wobei die Gewichtsprozente jeweils 

bezogen sind auf die Summe aus a1 , a2 und a3, 

B) 1 bis 40 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe aus A und B, einer polymeren Weichkomponente, 
bestehend aus 

b1) 100-60 Gewichtsprozent eines einpolymerisierten Monomeren aus der Gruppe der 1,4-Oiene und 

b2) 0-40 Gewichtsprozent eines einpolymerisierten Vinylaromaten, wobei die Gewichtsprozente jeweils 

bezogen sind auf die Summe aus b1 .und b2 

sowie 

C) 0 bis 30 Gewichtsprozent. bezogen auf 1 00 Gewichtsteile der Summe aus den Komponenten A und B, 
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ubliche Zusatzstoffe, 

dadurch gekennzeichnet, dafl die Polymeren der Weichkomponente B endstandig mit Aminogruppen 
versehen sind: 

2. Verwendung der schlagzah modifizierten Thermoplastmischung nach Anspruch 1 zur Herstellung von 
Formteilen. 
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